
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成 25 年 6 月 10 日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）：30 テスラパルスマグネットと THz 光を用いて，560 GHz時間分解高

周波 ESR の開発をおこなった。併せて，磁場効果プローブを用いた不均一ナノ反応場の解析を

行った。その結果，メソモーラスシリカ MCM-41 のナノ細孔中では，溶媒分子の部分的なクラスタ

ー化によるミクロ粘性の上昇が観測された。一方，イオン液体では，液体であるにも関わらず

20-120ナノ秒の寿命をもつ不均一構造を持つことがわかった。 

 
研究成果の概要（英文）：560 GHz time-resolved high-frequency ESR was developed by using 
30 tesla pulsed magnet and THz light source. Moreover,inhomogeneous nano-space was 
studied by the magnetic field effect (MFE) probe. In mesoporous silica MCM−41, increases 
of micro-viscosity were observed by formation of partially clusterization of solvent. 
In the case of ionic liquids, inhomogeneous structure, which lifetimes were 20-120 ns, 
was generated in spite of a liquid.     
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１．研究開始当初の背景 

 生体反応や光合成系反応の解明を目指す

とき，タンパク質やリボソーム（脂質二重膜）

のような不均一なナノ反応場の特性や，その

中での化学反応ダイナミクスを詳細に解明

することは必要不可欠である。しかし，不均

一なナノ反応場は，反応場としての特性（粘

性，並進拡散速度，回転拡散速度，ケージ効

果など）が，バルク溶液とは大きく異なるの

で，その中での反応ダイナミクスも違ったも

のになる。また，通常の溶液中での実験手法

や理論が，そのままでは適用できない。こう

したナノ反応場を実験的に調べるためには，

ナノ反応場の情報を選択的に取り出せる研
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究手法が必要である。 

 『スピン化学』の代表的な手法である時間

分解電子スピン共鳴(ESR)は，ナノ反応場に

存在するラジカル対を選択的に直接検出で

きる唯一の測定手法である。一方，化学反応

に対する磁場効果は，ラジカル対のスピン多

重度変化によって引き起こされる量子化学

的現象であり，ラジカル対が存在するナノ反

応場の環境に鋭敏に影響される。よって，い

ずれもナノ反応場の情報を選択的に取り出

せる有効な研究手法である。そこで，本研究

では，これらの手法をプローブにすることで

不均一なナノ反応場の特性や，その中での化

学反応ダイナミクスの解明を目指した。 
 

２．研究の目的 

(1) 560 GHz 時間分解高周波 ESR：本申請で

購入するテラヘルツ光源，検出器，現有の 30 

Tパルスマグネット，開発中の 50 T水冷巻き

線式パルスマグネットおよびナノ秒 Nd:YAG

レーザーを用いて，560 GHz 時間分解高周波

ESR を世界に先駆けて開発する。そして，こ

れまで測定が困難であった，生体反応で重要

な硫黄ラジカル等の時間分解高周波 ESRスペ

クトルを測定する。 

(2) イオン液体，ソフトマターのナノ構造：

反応ダイナミクスが解明されているベンゾ

フェノン（BP）の反応系を用いて， 0-30 T

における磁場効果の磁場依存性の測定，統計

リュービル方程式（SLE）による解析から，

イオン液体のナノ構造（大きさ，形，寿命，

ミクロ粘性）を解明する。比較のために，ミ

セル，ベシクル，エマルジョンなどのソフト

マーについても，磁場効果をプローブとして

ナノ構造を検討する。 

(3) 生体反応および光合成系のモデル反

応：大腸菌におけるタンパク質の畳み込み反

応のモデルとしてシステイン，シスチン関連

物質の反応を，また，光合成系のモデルとし

て亜鉛ポルフィリン—ナフトキノン連結化合

物の光誘起電子移動反応を，それぞれミセル，

ベシクル，エマルジョン中で 560 GHz時間分

解高周波 ESRと磁場効果をプローブとして研

究し，特に，ラジカル間の距離，並進拡散，

ラジカル対の立体配置，連結鎖ダイナミクス

およびかご効果に注目して解明する。 

 これらの研究により，時間分解 ESRと磁場

効果をプローブとした新しい研究手法が，不

均一なナノ反応場の特性や，その中での化学

反応ダイナミクスの解明に有効であること

を示す。 

３．研究の方法 

 生体反応や光合成系反応で生成する重要な

ラジカルや常磁性イオンは，短寿命で異方性

が大きく従来の ESRでは測定が難しい。そこ

で，それらを高感度に検出できる 560 GHz時

間分解高周波 ESRを開発する。開発にあたっ

ては，電磁波の光源・光学系・検出器，時間

分解能,スピン分極信号の感度に注目する。

磁場効果をプローブとして，イオン液体およ

びソフトマターのナノ構造を実験的に解明

すると共に，統計リュービル方程式（SLE）

によって理論的解析を加える。さらに，生体

反応や光合成系反応の解明を目指して，大腸

菌のタンパク質の畳み込みに関わる反応の

モデル反応や，亜鉛ポルフィリン—ナフトキ

ノン連結化合物の光誘起電子移動反応につ

いて，ナノ構造の解明を行ったソフトマター

中で，時間分解高周波 ESRを用いて化学反応

ダイナミクスを研究する。 
 
４．研究成果 

(1) 時間分解高周波ESRの開発 

 既存の30Tパルスマグネットに，300-550GHz

帯の後進行波管（BWO）および電源，1-2μ秒

の時間分解能をもつInSb 熱電子ボロメータ

ーを購入して，時間分解高周波ESRの開発をお

こなった。これら装置の設置ならびに感度お

よび時間分解能の検討をまず行った。テフロ

ン製光学系およびセクターを用いてAC結合で

時 間 分 解 測 定 を お こ な っ た と こ ろ ，

300-550GHz帯において十分な感度（0.1-0.3 

mW）および時間分解能（立ち上がり時間：1

μ秒）を得た。これにより本システムが，時

間分解ESR測定に十分であることがわかった。

そこで，時間分解高周波ESRの開発を行った。 

InSb 熱電子ボロメーター 
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(2) 磁場効果をプローブとした不均一反応場

のナノ構造の解明 

 ①メソモーラスシリカMCM-41のナノ細孔中

での光化学反応を0-5テスラの磁場下，磁場効

果プローブ（MFE Probe）で解析した。その結

果，1.7nmと2.7nmの細孔径の違いにより，特

に高磁場領域での顕著な磁場効果の差異が観

測された。細孔径が小さい場合，溶媒分子の

部分的なクラスター化によるミクロ粘性の上

昇が原因と考えられる。また，ナノ細孔中の

分子の拡散は，MCM-41の細孔が柱状であるに

もかかわらず，３次元的であることがわかっ

た。さらに，イオン液体のドメイン構造に関

しても，MFE Probeにより解析をおこなった。

従来の球体モデルでは説明できない緩和速度

を，コアシェル型モデルを用いることで説明

し，コアシェル構造をつくる溶媒和が，鎖長

の短いイオン液体のドメイン構造の起源であ

ることを提唱した。 

 ②アルキル鎖が短いアンモニウム系イオン

液体の不均一ナノ構造を，磁場効果プローブ

で検討した。磁場効果の大きさの磁場強度依

存性を詳細に解析することによって，ミクロ

粘性が数cPで半径2 nm程度のドメインもしく

はケージ構造が存在することがわかた。しか

し，このサイズの構造は使用しているイオン

液体（TMPA TFSAなど）のアルキル鎖による，

ミセルのような構造では説明できない。そこ

で，溶媒分離ラジカル対モデルを適用したSLE

解析により，不均一ナノ構造の解明をおこな

った。次に，この不均一ナノ構造（ケージ）

の寿命について，磁場効果の時間依存性から

解析を行った。その結果，TMOA TFSAやDTMA 

TFSAなど，アルキル鎖が少し長い（炭素が8

個や10個）イオン液体では，ケージの寿命が

非常に長いことを初めて明らかにした。さら

に，これまでのベンゾフェノン(BP)の光還元

反応に加えて，硫黄類似体であるチオベンゾ

フェン（TBP）の光還元反応をプローブ反応と

してイオン液体の不均一ナノ構造を検討した

。その結果，溶質をBPからTBPに変えることで

，イオン液体の不均一ナノ構造が変わること

がわかり，MFEプローブが微妙な不均一ナノ反

応場を調べるための新しいツールになること

を見いだした。 

 ③アルキル鎖長が異なる３種類のイオン液

体について，ベンゾフェノンのフェノールか

らの光誘起水素引き抜き反応を用いて，イオ

ン液体のケージ寿命を初めて実験的に明らか

にした。MOA TFSAやDTMA TFSAなどのアルキル

鎖長が長いものでは100-120nsの寿命持ち，

TMPA TFSAのようなアルキル鎖長が短いもの

では20ns程度あった。 
 

(3) 生体反応のモデル反応の反応ダイナミク

ス 

 生体反応および光合成系のモデル反応にお

いて，不均一なナノ反応場中での反応ダイナ

ミクスの観測を試みた。タンパク質やリボソ

ームの代わりに，球状ミセル中でラジカル対

の立体配置や反応ダイナミクスがどのように

観測でき，またそれらがどのようにナノ構造

を反映するかに注目し，チオベンゾフェノン

やジスルフィドの光反応をプローブ反応とし

て調べた。チオベンゾフェノン励起三重項状

態の自己消光反応を用いると，ミセルのよう

なナノ構造の存在が，２つの自己消光反応と

して直接的に観測することができることを見

いだした。さらに，チオベンゾフェノンによ

る水素引き抜き反応を用いると，ミセル内部

のミクロ粘性を推定できる。これまで報告例

がない非イオン性ミセルのBrij35では，ミク

ロ粘性が3cP程度であることがわかった。 
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